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== (54) Title: COMPOSITION BASED ON A RARE-EARTH SULFIDE, WITH AN ORGANIC RADICAL ON THE SURFACE 
— AND ITS USE AS A COLORED PIGMENT, ESPECIALLY IN PAINTS 

SB (54) Titre: COMPOSITION A BASE D'UN SULFURE DE TERRE RARE PRESENTANT UN GROUPEMENT ORGANIQUE 
B EN SURFACE, SON UTILISATION COMME PIGMENT COLORE NOTAMMENT DANS LES PEINTURES 



S (57) Abstract: The invention relates to a composition which is based on a rare-earth sulfide and to its use as a colored pigment, 
g especially in paints. The composition comprises a support which is based on a rare-earth sulfide and which contains at least one 
555 alkaline and/or alkaline-earth element, at least part of which is included in the crystalline network of said sulfide; and a layer which 
at least partially coats the support and which is based on at least one oxide which may have OH radicals on the surface. The in- 
vention is characterized in that the composition has on its surface groups from the deposit on the coated support comprising at least 
one compound chosen from the following; water-insoluble fatty alcohols, water-insoluble aliphatic amines, silanes comprising an 
4 alkoxylated radical, epoxy-funcu'onnalized silazanes or polyorganosfloxanes. The inventive composition is produced according to 
a method in which the coated support is brought into contact with at least one of the aforementioned compounds, a condensation 
^ reaction is carried out on the support and the resulting compositioQ is separated from the reaction medium. 

i— < 

(57) Abrege; ^invention concerne une composition a base d'un sulfure de terre rare et son utilisation comme pigment colore' no- 
2 tamrnent dans les peintures. La composition comprend un support & base d'un sulfure de terre rare qui contjenl au moins un element 
^ alcahn et/ou alcalmo-terreux dont une partie au moins est incluse dans le reseau cristaUin dudit sulfure; une couche enrobant an 
' — s. moins en partie ledit support et a base d*an moins un oxyde susceptible de presenter des groupements OH de surface; et die est 
^ caracteriseeen cequ'eDe presente sur sa surface des groupements issus du depot sur le support enrobe' d'an moins un compose' choisi 

parmi les alcools gras insolubles dans I'eau, les amines atiphatiques insoiubles dans Teau, les silanes comprenant un groupernent 
Q alcoxyle*, les silazanes ou les polyorganosfloxanes epoxyfonctionnah'ses. Cette composition est preparee par un procelde dans lequel 

on met en contact le support enrobe* avec an moins un compose' precitd; ce par quel on effectue une reaction de condensation du 
^ compose' sur le support et on sCpare la composition obtenne du milieu de reaction. 2 
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COMPOSITION A BASE D'UN SULPURE DE TERRE RARE PRESENTANT 
UN GROUPEMENT ORQANIQUE EN SURFACE. SON UTILISATION 
COMME PIGMENT COLORE NOTAMMENT DANS LES PEINTUgES 

RHODIA TERRES RARES 

La presents invention concerns we composition a base d'un sulfure de terre rare 
sur la surface duquel a et6 depose un groupement organique, et son utilisation comma 
pigment colore notamment dans tes peintures, 

Les pigments mineraux de coloration sont largement utilises dans de nombreuses 
industries notamment dans celles des peintures. des matures piastiques et des 
c6ramtques. Cependant. la plupart des pigments mingraux qui conviennent pour des 
applications telies que ckiessus et qui sont effectivement utilises a ce jour & I'Schelle 
industries font generalement appel a des metaux (cadmium, ptomb, chrome, cobalt 
notamment) dont Femploi devient de plus en plus severement reglement§, voire interdrt. 
par les legislations de nombreux pays, compte tenu en effet de ieur toxicite reputfee tres 
elevee. On peut ainsi plus particutterement citer, a trtre d'exemples non limitatifs. te cas 
des pigments rouges d base de seleniure de cadmium et/ou de suffoseleniure de 
cadmium, et pour fesqueis des substitute a base de sulfures de terres races ont deja eie 
proposes par la Demanderesse. Des compositions b base de sesquisulfures de terre 
rare et d'elements alcalins ont ainsi ete decrits dans EP-A-545746. 

Ces nouveaux pigments se sont averes etre des substituants particulierement 
utiles. Toutefois, il apparalt interessant tfameliorer encore ieurs propri6t£s. Ainsi* ia 
tenue thermique. la durability mesuree par la resistance aux abdes ou la resistance aux 
ultraviolets font partie de ces proprtetes. Par ailJeurs. il existe aussi un besoin en 
pigments susceptibles de pouvoir etre utilises dans des peintures. Les pigments connus 
pour peintures subissent generalement des traitements fixant des produits organiques 
du type hydrophobe sur teur surface, mais ces produits ont tendance a se solubiliser 
dans ia peinture et & migrer aux interfaces du feu) ou du film de peinture quand ceiui-ci 
est sechd ce qui peut entralner un decollement de ce film. 

L'objet de I'invention est done la mise au point de compositions du type pigment 
adaptees i /"utilisation en peinture. 

Un autre objet de Nnvention est de fournir des compositions pigmentaires qui 
presentent de bonnes proprietes en ce qui conceme la tenue thermique ou la durability 
dans Ieur milieu ^application, par exempte dans les peintures ou dans les piastiques 

Dans ce but. la composition selon Invention est du type comprenant un support a 
base (fun sulfure de terre rare qui contient au moms un el6m nt aJcaiin et/ou alcatino- 
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terreux dont une partie au moins est induse dans le reseau cristallin dudit sulfure: une 
couch enrobant au moins en partie ledtt support et & base d'au moins un oxyde 
susceptible de presenter des groupements OH de surface; et elle est caract6risee en ce 
qu'elle presente sur sa surface des groupements issus du d&pdt sur le support enrobd 
d'au moins un compose choisi parmi les alcools gras insolubtes dans Peau. les amines 
aliphatiques insoluWes dans I'eau. les stlanes comprenant un groupement aJcoxyle, les 
silazanes ou ies poiyorganosiloxanes epoxyfonctionnalises. 

L'invention conceme ausst un proced6 de preparation cfune telle composition qui 
est caracterisd en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- on met en contact le support enrobe avec au moins un compost precite; ce par 
quoi on effectue une reaction de condensation du compos* sur le support; 

- on separe la composition obtenue du milieu de reaction. 

D*autres caracteristiques. details et avantages de Hnvention apparaftront encore 
plus compietement & la lecture de la description qui va suivre. ainsi que des divers 
exemptes concrets mais non limitatifs destines a rillustrer. 

La composition de l'invention comporte deux constituants principaux le support 
enrobe et le groupement en surface de celui-ci. Ces deux constituants vont maintenant 
etre dScrits successivement. 

Comme indiqu6 plus haut, le support est & base (fun sulfure de terre rare qui 
contient au moins un element alcalin et/ou alcalino-terreux dont une partie au moins est 
incluse dans le r6seau cristallin dudit sulfure. 

On pourra se referee a ce sujet a Tenseignement de ia demande de brevet 
europeen EP-A-545746. On peut rappeler que I'etement alcalin peut etre choisi 
notamment parmi le lithium, le sodium ou )e potassium. Bien entendu, le sulfure peut 
comprendre plusieurs elements alcalins ou alcalino-terreux. 

Selon une variante, I'element alcalin ou alcalino-terreux est inclus essentieliement 
ou totalement dans le reseau cristallin. 

Le sulfure peut 6tre plus particulierement un sesquisuifure. 

Le sesquisuifure peut possWer notamment une structure cristallographique 
cubique de type Th3P4« qui presente des lacunes au niveau du rfeseau des cations; 
cette structure lacunaire peut fetre symbolisee en donnant aux sesquisulfures la formula 
M 10,66 I h,33 s 16 ( v0ir notamment a ce sujet, W.H. ZACHARIASEN. "Crystal 
Chemical Studies of the 5f-Series of Elements. The Ce2S3-Ce3S4 Type of Structure". 
ActaCryst.,(1949),2,57). 

Les elements alcalins ou alcalino-terreux peuvent etre introdurts dans ces lacunes 
cationiques, jusqu'a saturation ou non de ces demieres. La presence de cet element au 
sein du sulfure ou sesquisuifure peut etre mtse en Evidence par simple analyse 
chimique. Par ailleurs, les analyses en diffraction X montrent qu'il y a conservation de la 
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phase cristalline en Th3P4 du sesquisulfure. avec dans certains cas, une modification 
plus ou moins important des paramfetres de maiile, fonction & la fois de la nature et d 
!a quantity de tetement alcalin ou alcalino-terreux tntroduit. 

Dans le cas du sesquisulfure, la terre rare peut etre plus particulterement le 
cerium ou le lanthane. Encore plus particulterement. te sesquisulfure de terre rare est 
un sesquisutfure Ce2S3 y cubique. 

G6n6ralement, la quantity d'element alcalin ou atcalino-terreux est cfau plus 50% 
de la quantite molaire en terre rare du sulfure ou du sesquisulfure. 

Selon une autre caracteristique, la quantite molaire en alcalin ou atcalino-terreux 
est au moins fegate a 0,1%. et avantageusement comprise entre 5% et 50% et plus 
particulierement 5 et 20%, de la quantite molaire en terre rare. 

On pourra encore citer comme sulfures de terre rare utilisables comma support 
dans ie cadre de la presents invention, ceux ctecrits dans la demande de brevet 
europeen EP-A-680930 & la description de laquelle on pourra se referer. Ces sulfures 
de terre rare comprennent au moins un element alcalin et ils sont constitues de grains 
monocristallins entrers de taille moyenne d'au plus 1.5pm. Ils sont obtenus par un 
procede dans tequef on met en presence au moins un carbonate ou un 
hydroxycarbonate de terre rare avec au moins un compose d'un element alcalin et on 
chauffe le melange en pr6sence d'au moins un gar choisi parmi te sulfure d'hydrogene 
ou le sulfure de carbone. Ces produrts presentent par ailleurs une taille moyenne 
(granulomere CILAS) generaiement inferieure a 2pm. plus particulierement comprise 
entre 0.7 et 1.5 pm. Apres une desagglom6ration dans des conditions douces. la taille 
moyenne peut etre d'au plus 1 .5pm et avantageusement comprise entre 0,3 et 0,6pm. 

Le support de la composition comprend en outre une couch e a base d'au moins 
un oxyde. deposee a sa surface du support. 

Cette couche peripherique enrobant le support peut ne pas fetre parfaitement 
continue ou homogene. Toutefois, de preference, cette couche de revetement est 
uniforme et d'epaisseur contrdtee. 

Loxyde doit etre susceptible de presenter des groupement -OH de surface. I) 
s'agit en outre generaiement et de preference d'un oxyde transparent. Par oxyde 
transparent, on entend ici un oxyde qui. une fois depose sur le support sous la forme 
d'une pellicule plus ou moins fine, n'absorbe que peu ou pas du tout les rayons 
lumineux dans le domaine du visible, et ceci de manure d ne pas ou peu masquer la 
couleur intrins^que d'origine dudit support. En outre, il convient de noter que te terme 
oxyde. qui est utilise par commodity dans I'ensemble de la presente description, doit 
Stre entendu comme couvrant §galement des oxydes du type hydrate. 

Ces oxydes. ou oxydes hydrates, peuvent etre amorphes et/ou cristallis^s. 
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A titre d'exemple de t Is oxydes, on peut plus particulterement citer roxyde de 
silicium (silice), roxyde d'aluminium (alumine), loxyde de zirconium (zircone), Foxyd de 
titane, te silicate de zirconium ZrS104 (zircon) et les oxydes de terres rares. Selon une 
variante preferee, la couche enrobante est A base de silice. De maniere encore plus 
avantageuse, cette couche est essentieHement, et de preference untquement 
constitute de silice. Les oxydes precrt6s presentent ainsi des groupements de surface 
du type Al— OH, Ti~OH ou Si— OH. 

On pourra se referer aussi en ce qui concerne un produit de ce type comprenant 
une telle couche, et son proc6dd de preparation, a la demande de brevet europ6en EP- 
A-620254. 

Le second constituant de la composition de ('invention est te groupement present 
en surface du support enrobe. 

Ce groupement de surface est issu du dgpdt d'un compose qui va maintenant etre 
decrtt, sur le support enrobe. Sans vouioir etre lie par une theorie. on peut penser que 
ie groupement est greffe ou adsorb^ sur le support, par I'intermediaire des groupements 
OH mentionnes pJus haut. 

Le compose depose sur le support peut tout d'abord Stre choisi parmi les alcools 
gras insolubles dans I'eau. 

Par alcools gras on entend des alcooJs primaires aliphatiques ayant au moins 8 
atomes de carbone. On peut citer notamment les alcools gras en C a - C 30 . plus 
particulierement en C 8 - C25. 

On peut mentionner comme alcool imeressant Talcool stearique ou I'octadecanol 
CH 3 (CH 2 ) 17 OH. 

A titre d'exemple et dans le cas des composes du type alcool qui viennent d'etre 
droits et d'un support silice. on peut penser que ie greffage avec le support est du type 
Si— O-R, R representant le reste carbone de I'alcooL 

Le compose peut aussi etre choisi parmi les amines aliphatiques insolubles dans 
I'eau. On utilise generalement les amines dont la chaine carbonee comporte au moins 
10 atomes de carbone, plus particulierement entre 10 et 35. La chaine aliphatique de 
Tannine peut comporter eventuellement une liaison 6thylenk?ue. Comme amine on peut 
citer tout particulierement l'ol6ylamine CH 3 (CH2)7 CH=CH(CH 2 )7NH 2 . 

Toujours a titre d'exemple et dans le cas des composes du type amine qui 
viennent d'etre d6crits et tf un support silice, on peut penser que le greffage avec ie 
support est du type Si— N-R. R representant le reste carbone de famine. 

Le compose peut aussi Stre choisi parmi les silanes comprenant au moins un 
groupement alcoxyle. On entend ici les produits de formule (R) 4 Si, les radicaux R 
representant des groupements carbones identiques ou differents. Tun d'eux au moins 
etant un radical alcoxy. Ces radicaux alcoxy peuvent etre plus particulierement des 
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radicaux methoxy ou elhoxy. De preference, run des autres radicaux est une chalne 
carbonee dau moins 8 atomes de carbone. 

A tilre d'exemple on peut mentionner roctad6cyttrim6lhoxysilane CH3(CH2)17- 
Si(OCH3)3, le dimelhyloctad6cylm6thoxysilane CH3(CH2)1 7-Si(OCH3)(CH3)2- 
Enfin, on peut utiUser plus particulterement des silanes comprenant un groupement 
amino en bout d'une chalne carbonee. 

Dans le cas des composes du type siiane, on peut penser que le greffage avec ie 
support est du type support-O-Si(R), R representant les restes carbon6s du siiane. 

Le compose peut encore etre choisi parm\ les silazanes, c'est a dire les produits 
de formule (RfeSH-NH-SKRfo, les radicaux R identiques ou differents repr6sentant des 
groupements carbonis, Les silazanes peuvent Stre chorsis parmi les 
diphSnyldisilazanes, c'est a dire les produits de formule 0>(R) 2 Sh-NH-Si(R)24>, les 
radicaux R pouvant etre plus particulierement des radicaux alkyles. A titre d'exemple. on 
peut citer le 1,3 diphenyl 1,1,3.3,disilazane : 




Enfin. le compose peut gtre choisi parmi les poiyorganosiioxanes 
epoxyfonctionnalises. II s'agit de produits du type silicone constitues de motifs de 
formule (I) et termine par des motifs de formule (II) representees ci-dessous : 



i 



-f-Si-O-)- (i) Y-Si-O- (") 

I ! 

dans tesquelles : 

les symboles R 1 sont semblables ou differents et represented : 

un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de carbone, les 

radicaux alkyles etant de preference methyte, fcthyle, propyte, et octyle, 
un radical cydoalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbon cydiques, 

eventu ilement substitue. 
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un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbons pouvant 6tre 
substitu6 ( de preference phenyle ou dichloroph6nyle, 

une partie aralkyie ayant une partie atkyie contenant entre 5 et 14 atomes de 
carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 
substitute 6ventuellement sur la partie aryle par des halogfenes, des alkyles 
et/ou des alkoxyles contenant 1 A 3 atomes de carbone, 

les symboles Y* sont semblables ou differents et represented : 
legroupement R\ 

et/ou un groupement epoxyfonctionnel, relie au silicium du polyorganosiloxane par 
rintermediaire d'un radical divalent contenant de 2 a 20 atomes de carbone 
et pouvant contenir au moins un heteroatome, de preference de Toxygfene, 

et Tun au moins des symboles Y' repr6sentant un groupement Epoxyfonctionnel. 

Les polyorganosiloxanes lineaires peuvent Stre des huiles de vtscositfe dynamrque 
a 25°C. de I'ordre de 10 a lOOOOmPa.s a 25°C. genSraiement de 1'ordre de 50 & 
5 000 mPa.s a 25*C et. plus preferentteilement encore, de 100 a 600 mPa.s a 25°C. ou 
des gommes presentant une masse moleculaire de I'ordre de 1 000 000. La viscosite 
dynamique a 25°C, de toutes les silicones considerees dans la presente description 
peut etre mesur§e a Taide d'un viscosimetre BROOKFIELD, selon la norme AFNOR 
NFT 76 102 de fevrier1972. 

Comme exemples de radicaux divalents reliant un groupement organofonctionnel 
du type epoxy, on peut citer ceux incius dans les formules suivantes : 

-CH ; — CH : ( \ ; -ch— CH 

N "I 

CH 3 

-(CHO—O-CH— CH— CH : ; _ (CH0 _ 0 ^CH — CH, 

O • * \ / " 

o 

Selon une variante particuliere. les radicaux R 1 , semblables ou differents, 
represented un radical alkyle Iin6aire ou ramify contenant de 1 a 8 atomes de carbone. 
On peut citer plus particulterement les produits de formuie : 
(Me) 3 S^O-(Si(Me) 2 0) x - <Si(Me)Y'OV-Si(Meh 
dans laquelle Y repr6sente : 




- (CH 2 ) 3 — O - CH — CH — CH 2 
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et la somme x+y peut 6tre notamment comprise entre 8 et 25. La vateur de y peut 
varier dans une large gamme, de preference y est 6gal ou superieur & 2, y pouvant 
mSrne atteindre la vaieur de 25. 

Dans le cas des composes du type silicone a groupement epoxyfonctionnel. on 
peut penser que c'est la fonction 6poxy qui reagit avec les groupements OH de la 
couche enrobante du support pour pemnettre le greffage ou r adsorption. 

Les compositions de I'invention se presentent generalement sous la forme d'une 
poudre constituee de particules dont ia taille moyenne d'au plus 5pm. plus 
paticulierement d'au plus 2pm t encore plus particuliferement inferieure d 1,5 urn. Ces 
valeurs de granulomgtrie ont ete obtenues en mettant en ceuvre la technique de 
diffraction laser en utilisant un granulometre de type CILAS. 

Le procede de preparation de la composition de Invention va maintenant etre 
decrit. 

Le procede comprend une premiere etape dans laquelle on met en contact te 
support enrobe avec au moins un compose precite. Cette mise en contact permet une 
reaction de condensation du compost sur le support, notamment par reaction entre les 
liaisons support-OH et les groupements OH, NH 2 ou NH. OR. ou epoxy des differents 
composes. 

On utilise une quantite de compose qui. habituellement est comprise entre 0.5% 
et 5% et de prefeence entre 0.5% et 2% en poids par rapport au support enrobe. 

La mise en contact se fait de preference dans un milieu solvant de type 
organique. Les solvants convenaWes sont notamment les sotvants aromatiques. par 
exempie le xylene. 

Lorsque Ton opere dans un milieu solvant concentre en support, la mise en 
contact se fait de preference sous agitation cisaillante ou avec broyage pour eviter 
fag re gat ion du support. 

Selon une variante preferee, on effectue la reaction de condensation en 
presence d'une base qui joue )e role de cataiyseur. Plus particulierement, on utilise 
une base choisie parmi les amines, notamment les amino-alcools. On peut 
mentionner comme exempie la triethanolamine. 

Cette base est utilisee en une quantite suffisante pour rendre le milieu 
reactionnel basique. La quantite de base peut etre ainsi comprise entre 0,05 et 0.2% 
en poids par rapport au support enrobe. 

A Tissue de la reaction, on separe la composition obtenue du milieu de reaction 
par tout moyen convenable. 

L'invention conceme aussi les pigments colores constitues par, ou comprenant au 
moins une composition du type qui vient d'etre decrit ci-dessus. 
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Les compositions a base de sulfure ou les pigments seion I'invention possedent 
un trfes bon pouvoir de coloration et un trfes bon pouvoir couvrant et, de ce fait, 
conviennent parfaitement & la coloration de nombreux materiaux, tefs que plastiques, 
peintures et autres. 

Ainsi, et plus precis6ment encore, ils peuvent 6tre utilises dans la coloration de 
matieres plastiques qui peuvent etre du type theimoplastiques ou thermodurcissables. 

Comme resines thermoplastiques susceptibles d'etre colortos selon ('invention, 
on peut citer, a t'rtre purement illustratif. te chlorure de polyvinyle, Calcool polyvinylique, 
le polystyrene, les copolymeres styrfene-butadifene, styrene-acrytonitrile, acrylonitrite- 
butadiene-styrene (A.B.S.). les polymferes acryb'ques notamment le polymethacrylate de 
methyle, les polyoiefines telies que le polyethylene, le polypropylene, le polybutene, le 
polymetfcylpentene, les derives cellulosiques tels que par exemple l'acetate de 
cellulose, t'aceto-butyrate de cellulose, I'ethylceilulose, les polyamides dont le polyamide 
6-6. 

Concernant les resines thermodurcissabfes pour lesquelles les compositions ou 
les pigments selon I'invention conviennent egalement. on peut citer. par exemple. les 
phenoplastes, les aminoplastes notamment les copolymeres uree-formol. melamine- 
formol. les resines epoxy et les polyesters thermodurcissables. 

On peut egalement mettre en ceuvre les compositions ou les pigments de 
I'invention dans des polymeres speciaux tels que des poiymeres fluores en particulier le 
polytetrafluorethyiene (P.T.F.E.). les polycarbonates, les elastomeres silicones, les 
polyimides. 

Dans cette application specifique pour la coloration des plastiques. on peut mettre 
en ceuvre les compositions ou les pigments de I'invention directement sous forme de 
poudres. On peut egalement. de preference, les mettre en ceuvre sous une forme pre- 
dispersee, par exemple en pr6melange avec une partre de la resine. sous forme rfun 
concentre pate ou cf un liquide ce qui permet de les introduce a n'importe quel stade de 
la fabrication de la resine. 

Ainsi, les compositions ou les pigments seion I'invention peuvent etre incorpores 
dans des matieres plastiques telies que celles mentionnees ci-avant dans une 
proportion ponderale allant generalement sort de 0,01 d 5% (ramenee au produit final) 
soft de 40 a 70% dans le cas d'un concentre. 

Les compositions ou les pigments selon rinvention sont egalement susceptibles 
de convenir pour des applications dans Pindustrie du caoutchouc, notamment dans les 
revetements pour sols, dans Industrie du papier et des encres d'imprimerie. dans les 
produrts cosmetique. dans les glagures ainsi que pour de nombreuses autres 
utilisations comme par exemple, et non limitativement. les revetements stratifies 
notamment pour cuisines et autres plans de travail, les ceramiques. 
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Les compositions ou ies pigments de ('invention peuvent fttre tout particulierement 
utilises dans ie domains des peintures. 

Dans la pr6sente description, le terme "peinture" est employe de mantere 
g^nerique. II designe tout revdtement de nature polymerique d§pos§ sur un substrat et 
plus particulierement les peintures a proprement parter (peintures aqueuses. peintures 
solvants. peintures poudres) , les vemis. les lasures et les resines plastiques. On peut 
citer ainsi les peintures comprenant les resines suivantes : resines alkydes dont la plus 
courante est denommee glyc6rophtalique; les resines modifies a I'huile tongue ou 
courte; les resines acryliques derrvees des esters de i'acide acryiique (methylique ou 
ethylique) et mithacrylique eventuellement copolymerises avec racrylate d^thyle. 
d'6thyl-2 hexyle ou de butyle; les rfesines vinyliques comme par exempie facetate de 
polyvinyle. le chlorure de potyvinyle. le butyralpolyvinylique. le formalpolyvinytique. et les 
copolym6res chlorure de vinyle et ac6tate de vinyle ou chlorure de vinylidene; les 
resines aminoplastes ou phenoliques le plus souvent modifiees; les r&sines polyesters: 
les resines polyurethannes; les resines epoxy; les resines silicones. 

Generalement. les compositions ou les pigments sont mis en oeuvre a raison de 5 
a 30% en poids de la peinture et de 0.1 & 5% en poids du lasure. 

Les peintures sont de preference des peintures utilisees dans le secteur menager 
et industnel en particulier le Mtiment et rindustne automobile. Les substrats tes plus 
courants sont ie bois: les m6taux et leur aliiage tel racier, racier inox. I'aluminium. le 
cuivre. le fer: les matieres plastiques et les verres mineraux; les ciments. platres et 
fibrociments. 

Les compositions ou pigments de ('invention sont particulierement interessants 
pour les peintures pour tdles prepeintes pour emboutissage (du type dit "coil-coating"). 
II s'agct de peintures industnel les servant a peindre generalement des panneaux 
metalliques qui seront emboutts apr&s application de la peinture. Industriellement. ces 
peintures sont appliquees selon un proceed en continu par pulverisation, sechage puis 
cutsson a haute temperature pendant des temps tres courts. On demande done a ce 
type de peinture une bonne souptesse ainsi qu'une bonne adherence, on effectue a cat 
effet des tests de piiage. Ces peintures doivent en outre reticuler tres rapidement, on 
utilise done des systemes avec catalyseur. 

Ces peintures doivent avoir aussi une bonne tenue exterieure et la dispersion des 
pigments doit Stre optimisee. En effet les epaisseurs de peinture deposees peuvent §tre 
tr6s faibles t de Fordre d'une dizaine de microns par exempie. 

L'invention conceme de ce fait tes peintures, notamment du type ci-dessus. 
comprenant une composition ou un pigment tel que decrit plus haut. 

Oes exemples vont maintenant etre donnes. 
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EXEMPLE 1 

Cet exemple concerne la preparation de compositions ou pigments selon 
^invention. 

On part d'un pigment a base d un sesquisutfure de terre rare du type ctecnt 
notamment dans rexemple 2 de la demande de brevet europeen EP-A-620254. It s'agit 
d'un sesquisuifure de c6rium Ce2S 3 dope au sodium dans un rapport motaire Na/Ce de 
0.2 et enrobfe d'une couche de sitice dans un rapport massique S'\O^Ce^ de 4,6%. Ce 
pigment constitue le produit comparatif 1. 

On prepare une suspension du pigment precite k 55% cfextrait sec dans du 
xylene a Paide d'un disperseur fcquipe (fund pale dfiflocuteuse a 900 tours/minutes. On 
ajoute de la triethanolamine rendant le milieu basique & raison de 0,1% par rapport au 
pigment On incorpore ensuite ie compose a greffer £ raison de 1% par rapport au 
pigment, Enfin on broie le melange pendant 20 minutes d 4000 tours/minutes. A Tissue 
du broyage on evapore la phase solvant de maniere a obtenir une poudre. 

On prepare ainsi 7 pigments en y greffant les composes donnes ci-dessous. 



Tableau 1 



Pigment 


Compose greffe 


1 comparatif 




2 


oleylamine CH 3 (CH 2 ) 7 CH=CH(CH 2 )7NH 2 


! 3 


octadecanoi CH 3 (CH 2 )itOH, 


4 


roctadecyltrim^thoxysilane CH 3 (CH ? ) ir -Si(OCHi) 3 


i § 


dimeUiyloctadecylm6thoxysilane CH 3 (CH2)i7^i(OCH 3 )(CH3)2 


I § 


1.3diph6nyl 1.1.3.3.disilazane 


7 

j 


(Me) 3 SM3-(SKMe)20) x - (Si(Me)YO)y-Si(Me)3 
avecr : 

— (CH 2 ) 3 — O-CH— CH— CH 2 

O 

et x=21 et y=4 


! 8 


(Me) 3 SMHSi(Me) 2 0) x - (Si(Me)rO)y-Si<Me)3 
avec Y : 

-(CH 2 ) 3 — O-CH-CH— CH 2 
et x=23 et y=2 



WO 01/42371 



11 



PCT/FROO/03393 



Pour verifier que le compose a bien et6 greffe, on met en ceuvre un test de 
dispersion dans I'eau du pigment seche (mesure de compatibility du pigment dans des 
sotvants polaires) et une mesure de Tangle de contact d'une goutte d'eau sur le pigment 
seche. 

On donne dans le tableau 2 ci-dessous les rSsuttats obtenus. 



Tableau 2 



Pigment 


angle de 
mouillage avec 
I'eau 


test de dispersion dans I'eau ■ 

i 


2 


135 


flottaison > 


3 


140 


flottaison 


4 


127 


flottaison 


s 


150 


flottaison 


7 


129 


flottaison 


! e 


150 


flottaison 


! 1 comparatif 


0 


dispersion 



Les pigments traites ont bien un comportement hydrophobe; iis ne se dispersent 
plus dans I'eau et les angles de contact avec I'eau sont superieurs a 90°. Les resuitats 
ne sont pas donnes pour le produit 6 car, dans ce cas. le test n'est pas pertinent pour 
etablir le greffage. la molecule utilisee pour le greffage n'est en effet pas suffisamment 
hydrophobe. Les exemples suivants montreront indirectement pour ce produit que la 
molecule utilisee a bien ete greffee en fait sur le pigment 

EXEMPLE 2 

Cet exemple montre les proprietes des pigments de Invention dans leur 
application en peinture et dans une formulation du type polyester-melamine. 
Preparation de la base de brovaqe : 

La base de broyage est preparee a partir des constituants suivants : 
URALAC SN800 (resine polyester) 31 .64 g 

CYMEL 303 (agent de reticulation melamine) 20.87 g 

BYK 354 (agent d*6talement) 2,77 g 

SOLVESSO 1 50 (75%) DOWANOL PNB (25%) (solvants) 1 6.98 g 
pigment 27.74 g 

On ajoute 120 g de biiles de verre de un millimetre de diam* tre. 
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Le melange est broy6 & i'aide d'un disperseur 6quipe d'un drsque en Teflon 
pendant 20 minutes & 7000 tours par minutes. Apres le broyage, on rfccup6r le broyat 
en filtrant sur une toite de 100 microns. 

Preparation de la oeinture : 

La peinture est pr6par6e a partir de la base de broyage obtenue prfecedemment 
avec ies constituants suivants : 

base de broyage 54,08 g 

URALAC SN800 (r§sine polyester) 89.06 g 

SOLVESSO150 (75%) DOWANOL PNB (25%) (sotvants) 6,51 g 
CYCAT 4040 (catalyseur acide paratoluene sulfonique PTSA) 1 g 
Conditions de sechaoe: 

Les essais component une phase de s§chage a fair d'une heure (temps 
n^cessaire pour T6vaporation des soivants). Les conditions de reticulation sont une 
temperature de 140°C et une dur&e de vingt minutes. Pour les essais devaluation de la 
tenue thermique, un baiayage en temperature a ete effectue de 200°C a 300 D C pour 
des temps de 2 minutes. 

On donne cktessous les differents proprietes obtenues pour la peinture 
comprenant des pigments selon I'invention ou selon Tart anterieur. 

Cotorimetrie 
Conditions de mesure : 

Les mesures colorimetriques sont effectuees suivant la norme ISO 7724 a I'aide 
d un spectrocolorimetre DATACOLOR DC3890. 
Les conditions de mesure sont les suivantes: 

- sp^culaire exclue (on ne mesure que I'intensite retrodiffusee) 

- les ultraviolets sont filtres a 100% 

* les rfcsultats sont exprimes sous le couple iliuminant/observateur C/10° 

Les mesures ont 6t6 realisees sur des cartes a contraste, la peinture 6tant 

appltquee a 150 microns humides. Les resultats sont donnes dans le tableau 3 ci- 

dessous. 
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Tableau 3 



30'SECHAGE AIR. 20' 140°C 



COLORIMETRIE LENETA 


FOND BLANC 


FOND NOIR 


Pigment 


L* 


a* 


b' 


L' 


a* 


b* 


1 comparatif 


42.97 


56.41 


58.01 


38.59 


47.83 


51.38 


5 


42.81 


56.21 


58.01 


38.54 


47.62 


51.32 


4 


42.52 


56,58 


57.3 


36.76 


45.26 


47,97 


6 


42.93 


56.15 


57.37 


38.68 


48.04 


51.79 


2 


42.78 


55.87 


57.72 


39.51 


49.17 


52.81 


3 


42.87 


55.98 


56.7 


38.17 


46.32 


48.34 


7 


42.71 


56.49 


58.37 


37.74 


46.84 


50,13 


8 


43.06 


56.63 


58.18 


38 


46.79 


50.4 



On constate a partir du tableau 3 que la teinte des peintures incorporant des 
pigments de I'invention ne subit pratiquement aucune variation. 

Brillance 

Conditions de mesure : 

La brillance est evatuee suivant les normes NFT 30-064 et DIN 6753 a Taide d'un 
brillance-metre (MICROGLOSS 8YK GARDNER). En fonction de l'6tat de surface de la 
peinture a tester, on selecttonne I'angle qui est te plus resolutif pour dtfferencier les 
echantillons: les mesures ont ete faites a un angle de 20° et 60°. Les peintures sont 
appliquees sur une plaque en verre. les peintures sont appliquees au tire-film a une 
epaisseur de 150 microns. 

Les resultats sont donnes dans te tableau 4 qui suit. 
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Tableau 4 



3Q'SECHAGE AIR. 20' 140'C 
BRILLANCE VERRE 



Pigment 


BRILLANCE 20' 


BRILLANCE 60* 


1 comparatff 


58 


89 


5 


71 


94 


4 


67 


90 


6 


62 


90 


2 


70 


93 


3 


58 


90 


7 


61 


90 


8 


80 


97 



On note une amelioration de la brill an ce pour les peintures incorporant les 
pigments de Hnvention. 

Ooacite 

L f Evaluation de I'opacite est effectuee de )a maniere suivante : 
La peinture a tester est appliqu&e sur des films en polyester d 50. 100 et 150 
microns en humide. Pour chaque film, on mesure I'epaisseur seche deposee (a I'aide 
d'une jauge d'6paisseur (Fisher)), la couleur sur un fond blanc et la couleur sur un fond 
noir. Ensuite pour chaque epaisseur. on calcule Tecart de teinte (dE*) entre le fond 
blanc et le fond noir. On trace la courbe de i'ecart de teinte en fonction I'epaisseur pour 
chaque peinture. Errfin on extrapole pour chaque peinture I'ecart de teinte a une 
epatsseur identique pour chaque echantillon. Les resultats sont donnas dans le tableau 
5 cl-dessous. 
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Tableau 5 



30'SECHAGE AIR. 20'140'C 



Pigment 


dE* a 40ym 


1 comparatif 


7.6 


5 


8 


4 


6.4 


6 


9.1 


2 


7.3 


3 


7.8 


7 


7.5 


8 


9.2 



Le produit 4 ameiiore tres sensibtement I'opacite et le produit 2 a aussi un effet 
sensible. Les autres produits ont peu d'incidence 



Rheotoqie 

La rheologie des peintures a ete evaluee au rheometre rotatif CARRIMED CSL 
100 en effectuant un balayage en gradient de vitesse de 0 & 100 s~ 1 puis un palier a 
100 s* 1 et une descente en gradient de vitesse de 100 a 0 s~ 1 . Ces mesures permettent 
d'evaluer ie comportement rheologique de la peinture et d'apprehender Peffet dispersant 
des addttifs greffes a ta surface des pigments. La quality de )a dispersion est evaluee d 
I'aide de deux parametres : ta viscosite A 100 s _1 et ie comportement iti£otogique de la 
peinture (newtonien ou rheofluidifiant). Les resultats sont donnes dans te tableau 6 ci- 
dessous. 
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Tableau 6 



Piament 


Com Dortement 


Viscosrte a 1 00 s*^ f Pa s) 


1 comparatK 


newtonnien 


3.8 


5 


newtonnien 


2.7 


4 


rhSofluidifiant 


2.7 


6 


newtonnien 


2.5 


2 


rti&ofluidifiant 


2.8 


3 


newtonnien 


2.3 


7 


rheofluidifiant 


2 


8 


rhfeofluidifiant 


2.5 



On constate par ces mesures que les peintures comprenant un pigment selon 
invention ont une meilleure dispersion; la viscosite de ces peintures est plus basse que 
celle comprenant un pigment non traite. Les pigments de Hnvention offrent done une 
plus grande factlite et une plus grande souplesse d'utilisation dans le milieu 
^application que ceux de i'arl anterieur. 

Tenue mecanioue 

Differents tests ont ete mis en ceuvre aftn d'evaluer la souplesse et I'adh6rence 
des films de peinture. L'adherence est evaluee par un test de quadhilage (norme ISO 
2409) : on effectue au cutter un quadrillage de 100 carreaux de un millimetre de cote : 
on applique un ruban adhesif sur le quadrillage: on retire le scotch et on evalue i'efcat du 
quadrillage par une note allant de 0 (aucun decrement de la peinture) a 5 (la peinture 
est complement decollee). 

La souplesse du feuil de peinture est testee a Taide des tests suivants : 

- le test d'embouti ERICHSEN (norme IS0 1520) : une biffe (fader est appliqu6e a 
une contrainte et une Vitesse constante sur I'envers de la plaque a tester, cette btlle 
deforme la plaque, on note la distance de penetration de la bille a laquelle la peinture 
commence & se Assurer 

- le test de deformation a Taide d'un mandrin cylindro-conique : la piaque de 
peinture a tester est deformee sur un mandrin cylindro-conique; on note le rayon de 
covrbure du mandrin auquel la peinture commence a se Assurer. 

Les resuttats sont donnes dans les tableaux 7 et 8 ti-dessous. 
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Tableau 7 
Resultats en adherence 



3CySECHAGE AIR. 20' 140 e C 
PLAQUE AL36 



Pigment 


Adherence 


1 comparatif 


0 


5 


[ 0 


4 


0 


6 


0 


2 


0 


3 


0 


7 


0 i 


I 8 


0 



Tableau 8 
Resultats en souplesse 



30'SECHAGE AIR. 20' 140°C 
PLAQUE AL36 



Pigment 


Emboutit Erichsen 
v=5,8mm/min) 


Mandrin cylindro-conique 


1 comparatif 


6.1 ! • 


5 


6.1 i 


4 


5.2 t 


6 


6.1 i 


2 


6.2 


3 


6 




7 


6,3 


* 


8 


6.4 


* 



* dans tous le$ cas on n'a pas observe de craquelure de la peinture en utilisant le 
plus petit rayon de courbure du mandrin. 



La presence de composes greffes sur les pigments de finvention n'altere ni la 
soupiesse du feuil de peinture ni son adherence. On petit done penser que les 
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composes greffes sont bien rest6s a la surface du pigment et qu'il n'y a eu aucune 
migration aux int rfaces du feuil sinon les valeurs donnees ci-dessus seraient 
mauvatses. 

Tenug aux arides: 

La tenue aux acides est evalute sur la peinture seche 

On depose une goutte (factde sulfurique A 90% dans reau sur le film de peinture 
a tester. On mesure les variations de teinte toutes les minutes a I'aide d'un colorim&tre 
equipe d'acquisitton de mesure automatique et dans les conditions de mesure donntes 
plus haut au paragraphe colorimetrie. Les resultats sont exprimes en donnant la vitesse 
initiale a laquelle la teinte vane (dEVmin). Les resultats sont donnes dans ie tableau 9 
qui suit 

Tableau 9 



Pigment 


dE*/min 


1 comparatif 


0.37 


S 


0.26 


4 


0.28 


6 


0.25 


2 


0.31 | 


3 


0.51 I 


7 


0.28 ! 


I 8 


0.33 i 



Les pigments selon I'invention ont un effet protecteur prononcS. En ce qui 
concerne le produit 3, celui-ci presente par ailleurs des avantages certains pour d'autres 
criteres comme la rhelogie ou la tenue thermique. 

Tenue thermloue des oeintures 

Les peintures"coiUcoating" ont des temperatures de cuisson relativement Slevfces. 
II est done necessaire d'evaluer la tenue themnique des pigments. En effet sous Taction 
de la chaleur. le pigment peut s'oxyder et passer de la forme sulfure i la forme sulfate 
de terre rare. Pour cela les peintures sont reticulfees d differerrtes temperatures (de 200 
a 280X) pendant une dur6e de deux minutes. La brillance est mesuree pour chaque 
peinture. On prendre comme reference les fechantillons reticules & 200°C. 

Les resultats de suivi de brillance sont donnes dans le tableau 10 qui suit et dans 
lequel est indiquee fa variation de brillance s ntre 200°C et 280°C. 
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Tableau 10 



PLAQUE AL36. TENUE THERMIQUE SECHAGE AIR 30'. 
2' FOUR. SUM BRILLANCE 20* 



Pigment 




1 comparatif 


22% 


5 


16% 


4 


3% 


6 


20% 


2 


12% 


3 


13% 


7 


11% 


8 


18% 



En terme de variation de brillance, on note une nette amelioration pour les 
peintures incorporant les pigments de I' invention. 

VieiHissement 

Le test de vieillissement est du type QUVA. II se fait dans les conditions suivantes 

Conditions d'irradiation : lampe UVA avec un pic centre a 340 nm, 
Temperature de chambre : 60°C. 

Cycle de fonctionnement : 4 heures d'irradiatron en phase seche a une 
temperature de 60°C puis 4 heures de condensation £ Pobscurite a une 
temperature de 60°C. 

L'humrdite est apportee en rechauffant un bac d'eau situe au fond de Pappareil (on 
produit done de leau vapeur) puis cette eau se condense sur les plaques de 
peintures. 

On mesure la demnvie de briltance {e'est le temps necessaire pour que la 
briBance initiate de la peinture chute de moitte). 

On note aussi ie temps pour que la peinture ait un ecart de teinte (dE*) de 10. 
Le tableau 1 1 cnJessous recapitule les resultats de vieiilissement. 
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Tableau 11 



pigment 


1/2 vie de ! 
brillance 


t pour 
<JE*=10 


5 


20 


22 


4 


20 


26 


6 


16 


19 


2 


16 


19 


3 


22 


27 


7 


25 


49 


6 


18 


21 


1 comparatif 


18 


20 



Les temps sont exprimes en cycles de 8 heures. 



Les produits 3, 4, 5 et 7 ameliorent nettement la tenue au vieillissement de la 
peinture. 

EXEMPLE 3 

Cet exemple decrit une application d un pigment de Tinvention dans un ptastique. 

On melange au cube tournant des granules de Polyamide 12 (Rilsan AMN D 
nature! de ia society Atochem non protfegfe contre les UV) avec le pigment (1% en 
poids) (soit le pigment 1 comparatif. soit le pigment 7) et un agent "fixatif ' le stearate de 
butyle (0.05 %). 

On extrude le melange sur une extrudeuse double vis de diamfetre 30 mm (ZSK 
30 de Werner & Pfletderer) puis on effectue un moulage par injection sur presse Arburg 
35 T (allrounder 350-90 220D) a 220°C pour obtenir des plaquettes de dimensions 48 x 
40 x 4 mm. Ces plaquettes sont soumises a un test de vieillissement acc&lere 
XENOTEST (ISO 4892) aux conditions suivantes : 

Conditions d'irradiation : lampe a arc xenon avec filtres suprax simulant un 
eclairage solaire a peu pres cent fois plus intense. Tirradiance est regulee a 65 W/m 2 

Temperature de chambre : 30°C 

Cvcle de fonctionnement : 27 minutes d'irradiation en phase seche a t=30°C puis 
3 mmutes d'irradiation en phase humide a t^30°C. L'apport d humidite se fait par 
aspersion directement d* eau liquide sur les plaques & tester par le moyen de buses. 

On mesure Tecart de teinte (dE # ) au bout de 2500 heures. On obtient les resultats 
donn£s dans le tableau 12 ci-dessous : 



WO 01/42371 



PCT/FR00/03393 



21 



Tableau 12 



Pigment 


dE* 


1 comparat'rf 


2.3 


7 


1.5 



Le pigment de I'invention amfcliore nettement la tenue au vieillissement du 
plastique 

En conclusion, il apparaft des proprietes donnees ci-dessus que le traitement de 
r invention conduit bien a des pigments sur lesquels tes composes precitfes sont bien 
greffes. 

En outre, les composes greffes ne se d£sorbent pas lors de la mise en 
formulation et lors du sechage des peintures. II n'y aucune migration des composes aux 
interfaces du feuil de peinture. Ce point est essentiel pour r adherence de la peinture 
avec son support et les autres couches de vemis ou de peinture qui peuvent 6tre 
appliquees. En effet, dans les applications industrielles des peinture. il n'est pas rare 
que tes pieces metalliques soit peintes par plusieurs couches de peinture (primaire 
d'adhfesion. couche d'appret et vemis). Au contraire. les additifs ou agents tensioactifs 
usuels sen/ant a disperser les pigment se desorbent en partie et alterent Tadhesion de 
la peinture. 

Le greffage ou I'adsorption des composes organiques a un double rdle. II offre 
une baniere a I'eau et a I'oxygene et un effet compatibilisant avec la peinture ce qui 
arneliore la dispersion de ces pigments. 
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REVENDICATIONS 

1- Composition comprenant : 

- un support d base (fun sulfure de terre rare qui contient au moins un §tement 
alcalin et/ou alcattno-terreux dont une parte au moins est inctuse dans te rfeseau 
cristallin dudit sulfure; 

- une couche enrobant au moins en partie fedit support et i base d'au moins un 
oxyde susceptible de presenter des groupements OH de surface; 

caracterisee en ce qu'eile presente sur sa surface des groupements issus du d6pdt 
sur le support enrobe cf au moins un compost choisi parmi les atcools gras insolubles 
dans I'eau. les amines aiiphatiques insolubles dans I'eau, les silanes comprenant au 
moins un groupement alcoxyle. les silazanes ou les poiyorganosiloxanes 
epoxyfonctionnalises. 

2- Composition seton la revendication 1 , caracterisee en ce que le compose precite 
est choist parmi les alcools gras en C 8 - C 30 , plus particulierement en C 8 - C25. 

3- Composition selon la revendication 1. caracterisee en ce que le compose precite 
est choisi parmi les amines aiiphatiques dont la chaine carbonee comporte au moins 
10 atomes de carbone. plus particulierement entre 10 et 35 atomes de carbone. 

4- Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le compose precite 
est choisi parmi les silanes comprenant un groupement methoxy ou 6thoxy. 

5- Composition selon i'une des revendications 1 et 4. caracterisee en ce que le 
compose pr6cite est choisi parmi les silanes comprenant une chafne carbonee d'au 
moins 8 atomes de carbone. 

6- Composition selon Tune des revendications 1 . 4 et 5, caracterisee en ce que le 
compose precite est choisi parmi les silanes comprenant un groupement amino en 
bout d'une chaine carbonee. 

7- Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le compost precite 
est choisi parmi les diph&nyidisilazanes. 
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8- Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le compose pr6cit§ est 
choisi parmi les polyorganosiloxanes epoxyfonctionnalis£s constitues de motifs de 
formule (I) et termine par des motifs de formula (II) representees ci-dessous : 



dans tesqueiles : 

les symboles sont semblables ou difterents et represented : 

un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de carbone, les 

radicaux aikyies etant de preference methyle. 6thyle, propyle, et octyle, 
un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cyciiques. 

eventuellement substitue, 
un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone pouvant etre 

substitue. de preference phenyle ou dichtcroptenyte, 
une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes de 

carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone. 

substitute eventuellement sur la partie aryle par des halogenes. des alkyles 

et/ou des alkoxyles contenant 1 a 3 atomes oe carbone. 

les symboles Y sont semblables ou different* et represented : 
le groupement R 1 , 

et/ou un groupement tpoxyfonctionnel. relie au silicium du polyorganosiloxane par 
I'intermediaire d'un radical divalent contenant de 2 a 20 atomes de carbone 
et pouvant contenir au moins un heteroatome. de preference de I'oxygene, 

et Tun au moins des symboles V representant un groupement epoxyfonctionnel. 

9- Composition selon ia revendication 8. caracterisee en ce que les groupements 
epoxyfonctionnels sont choisis parmi les groupements suivants : 



R 



R1 

Y-Si— O- 



-HSi-O-^- (I) 



Y 





— (CH 2 ) 3 — O-CH— CH — -CH 2 .et 



O 



CH 2 ) 3 — O-CH— ;CH 2 



O 
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10- Composition selon la revendication 8 ou 9. caracterisee en ce que les symbotes 
R 1 , semblables ou diffgrents. represented un radical alkyle iineaire ou ramify 
contenant 1 £ 8 atomes de carbone. 

11- Composition seton Tune des revendications precedentes caracterisee en ce que le 
suifure de terre rare est constitue de grains monocristallins entiers de taille moyenne 
d'au plus 1.5pm. 

12- Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
suifure de tene rare est un sesquisuifure. 

13- Composition seion rune des revendications precedentes, caracterisee en ce que ia 
quantite cfelement atcalin et/ou tfalcalino-terreux est tfau plus 50% de la quantity 
molaire en terre rare et en ce qu'elte est notamment comprise entre 5 et 50% de uette 
quantite. 

14 - Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que te 
suifure presente une structure cristallographique du type Th3P4. 

15- Composition selon Tune des revendications precedentes. caracterisee en ce que 
I' element alcalin est ie lithium, le sodium ou le potassium. 

16- Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
suifure est le sesquisuifure de cerium Ce2S3 y cubique. 

17- Composition selon I'une des revendications precedentes. caracterisee en ce que 
I'oxyde susceptible de presenter des groupements OH de surface est choisi parmi la 
silice. Talumine, la zircone, I'oxyde de titane. le zircon et les oxydes de terres rares. 

18- Procede de preparation d'une composition selon Tune des revendications 
precedentes. caracterise en ce qu'ii comprend les etapes suivantes : 

- on met en contact le support enrobe avec au moins un compose precite ce par 
quoi on effectue une reaction de condensation du compose sur le support; 
* on separe la composition obtenue du milieu de reaction. 

19- Procede selon la revendication 18, caracterise en ce qu'on effectue la reaction de 
condensation en presence d'une base. 
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20* Procede selon la revendication 19. caractferis^ en ce qu'on utilise une base 
choisie parmi les amines, plus particuli6rement les amino-alcools. 

21- ProcedS selon Tune des revendications 1B & 20, caract6ns6 en ce qu' on effectue 
la mise en contact du support enrote avec au moins un compose pr£cit6 dans un 
solvant. 

22- Pigment colore, caract6ris6 en ce qu'il est constitu6 par. ou en ce qu'il comprend 
au moins une composition selon Tune des revendications 1 & 17. 

23- Compositions de matifere cotories notamment du type plastiques. caoutchoucs, 
ceramiques. glapures, papiers. encres, produits cosmfetiques, teintures et 
revetements stratifies, caracterisees en ce qu'elles comprennent une composition ou 
un pigment color* teis que definis a i'une quelconque des revendications 1 a 17 et 

22. 

24* Peinture. caracterisee en ce qu'elle comprend une composition ou un pigment 
colore tels que definis a Tune quelconque des revendications 1 i 17 et 22. 

25- Peinture selon la revendication 24. caracterisee en ce ou'eJIe comprend au moins 
une resine du type acrylique ou polyester. 
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